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ABSTRACT 
   In recent years, treatment technologies of persistent organic pollutants (POPs) tended to turn from the 
classical chemical decomposition methods to environmentally-friendly milder conditions, which is known 
as Green Chemistry techniques. We developed a Ca-based hydrodechlorination method which used 
metallic calcium, alcohol, and catalyst. This treatment of PCBs or dioxins proceeded in over 99% under 
mild conditions such as room temperature and 0.15 MPa. As clarification of reaction mechanism, 
hydrodechlorination of chlorinated anisoles proceeded under extremely low pressure (0.02 MPa) using a   
–OH hydrogen of alcohol. In similar conditions of pressure and temperature, catalytic reduction with 
molecular hydrogen occurred in only 2.2% conversion. It indicated that this method  had a specific path 
different from a conventional catalytic reduction. 
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1. はじめに 
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指標となる耐容一日摂取量（Tolerable Daily Intake 
=TDI）が定められた（Table 1）5)。ダイオキシン
類に関しては、塩素の数が多く含まれている化
Table 1 TEF of dioxins and PCBs 
Compound WHO 2005 TEF Compound WHO 2005 TEF 
Chlorinated dibenzo-p-dioxins Non-ortho-substituted PCBs 
2,3,7,8-TCDD 1 3,3’,4,4’-tetraCB (PCB77) 0.0001 
1,2,3,7,8-PeCDD 1 3,4,4’,5-tetraCB (PCB81) 0.0003 
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 3,3’,4,4’,5-pentaCB (PCB126) 0.1 
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 3,3’,4,4’,5,5’-hexaCB (PCB169) 0.03 
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 Mono-ortho-substituted PCBs 
1,2,3,4,6,7,8,-HpCDD 0.01 2,3,3’,4,4’-pentaCB (PCB105) 0.00003 
OCDD 0.0003 2,3,4,4’,5-pentaCB (PCB 114) 0.00003 
Chlorinated dibenzofurans 2,3’,4,4’,5-pentaCB (PCB 118) 0.00003 
2,3,7,8-TCDF 0.1 2’,3,4,4’,5-pentaCB (PCB 123) 0.00003 
1,2,3,7,8-PeCDF 0.03 2,3,3’,4,4’,5-hexaCB (PCB 156) 0.00003 
2,3,4,7,8-PeCDF 0.3 2,3,3’,4,4’,5’-hexaCB (PCB 157) 0.00003 
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 2,3’,4,4’,5,5’-hexaCB (PCB 167) 0.00003 
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 2,3,3’,4,4’,5,5’-heptaCB (PCB 189) 0.00003 
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1   
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.1   
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01   
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0.01   


















































































































































Metallic Ca, Rh/C 
Methanol, 24 h,  
25 ºC, 0.15 MPa 
Hydrocarbons 
4 ≦ n+m ≦ 8, x+y ≦ 10 
(Cl)n 
(Cl)y 





Metallic Ca, Pd/C 
MeOH, 60 ºC 
1 2 3 
Scheme 2 Dechlorination of 2-chloroanisole by metallic Ca-catalyst method 
 





1 2 3 
1 MeOH-d1 - - 88.9 11.1 
2 MeOH-d3 - 88.6 - 10.4 
a 1 mmol of 2-chloroanisole, 4 mmol of Ca, 0.1 g of Pd/C, and 5 mL of methanol were 
mixed in a sealed tube for 2 h.  
Table 3 Effect of combination of reagents on dechlorination efficiency 





1a + + 3.8±0.2 93.1±0.6 3.0±0.4 
2b - + 100.0 N.D. N.D. 
3c + - 92.9±0.7 7.1±0.8 N.D. 
a 1 mmol of 2-chloroanisole, 2 mmol of Ca, 0.1 g of Pd/C, and 5 mL of methanol were 
mixed in a sealed tube for 2 h. b 1 mmol of 2-chloroanisole, 0.1 g of Rh/C, and 5 mL of 
methanol were mixed in a sealed tube for 2 h. c 1 mmol of 2-chloroanisole, 4 mmol of 
Ca, and 5 mL of methanol were mixed in a sealed tube for 4h. d N.D.=not detected. 
 










0.011-0.021 3.8±0.7 92.9±1.5 3.3±0.9 
0.036-0.037 3.8±0.2 93.1±0.6 3.0±0.4 
Catalyst-H2 gas
b 0.028-0.033 97.8 2.2 - 
a Conditions; Substrate: 2-Chloroanisole (1 mmol), Pd/C (0.1 g), Ca (1.5 mmol), Methanol 
(5 ml), 60 ℃, 2 h. b Conditions; Substrate: 2-Chloroanisole (2.1 mmol), Pd/C (0.21 g), 






















3) わずか 0.02MPa の内圧下において 96%以
上の脱塩素化効率を達成できる。 


























 最後に、項目 3) については、金属カルシウム
触媒法による脱塩素化反応に最低限必要な水素
圧について検討した（Table 4）。その結果、わず
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要 旨 
近年、ポリ塩化ビフェニル類（PCBs）やダイオキシン類が代表される残留性有機汚染物質
（Persistence Organic Pollutants，通称、POPs）の無害化技術においては、グリーンケミストリー的観
点から、分解効率を維持しつつ、より温和な条件下で処理可能な化学的手法に注目が寄せられている。 
本研究では、金属カルシウムを用いた PCBs やダイオキシン類の還元的分解法の開発を行った。金
属カルシウム、アルコール、および触媒を組み合わせた金属カルシウム触媒法により、室温および微
加圧条件下、固相中のダイオキシン類までも 99%以上の高効率で脱塩素化反応が進行する。反応メカ
ニズムの解明では、一般的な接触水素化法と比較して本手法による脱塩素化反応は極めて低い圧力条
件下で進行することが明らかとなり、新たな水素利用経路があることが示唆された。 
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